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基于 ZIF-8 衍生氮掺杂多孔碳的高稳定性
氧还原催化剂
薛师，李静
(厦门大学 物理科学与技术学院 萨本栋微米纳米研究中心，福建 厦门 361005)
摘 要:沸石咪唑脂框架 8(ZIF-8) ，高温热解处理得到氮掺杂多孔碳(NPC) ，通过双溶剂浸渍法、化学还原法以及
酸处理，制备了 NPC负载铂铜的开放型合金纳米颗粒催化体系。通过形貌表征和氧还原催化活性测试，筛选出最
佳催化剂，该催化剂也在电流-时间测试中，表现出卓越的稳定性。其催化性能的提升，主要基于铜的引入对金属
铂的 d带中心的调控以及 NPC中氮掺杂位点、羰基官能团对于金属纳米颗粒的锚定作用。
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The catalyst for oxygen reduction reaction with high stability
based on nitrogen-doped porous carbon derived from ZIF-8
XUE Shi，LI Jing
(College of Physics Science and Technology，Xiamen University /Pen-Tung Sah Institute of Micro-Nano
Science and Technology，Xiamen University，Xiamen 361005，China)
Abstract:Nitrogen-doped porous carbon (NPC)was obtained by high-temperature pyrolysis treatment of
zeolite imidazole framework 8 (ZIF-8)material． The double-solvent impregnation，chemical reduction and
acid treatment were used． Then，the catalytic system of NPC-supported alloy open-nanoparticles with dif-
ferent mass ratios of platinum to copper was successfully prepared． Through the morphological character-
ization and oxygen reduction catalytic activity tests，the best catalyst was selected，which also showed ex-
cellent stability in current-time tests． The improvement of its catalytic performance is mainly based on the
regulation of the d-band center of the platinum by the introduction of copper and the anchoring effect of
the nitrogen doping site and carbonyl functional group of the NPC on the metal nanoparticles．
Key words:ZIF-8;nitrogen doped porous carbon (NPC) ;metal nanoparticles;oxygen reduction reac-
tion;catalytic performance
在环境污染和能源短缺两大危机的社会背景
下，质子交换膜燃料电池因具有高能量密度、低温运
行、环境友好等优点，被应用于交通运输、便携设备
及固定发电等领域［1］。然而，阴极缓慢的氧还原反
应消耗大量贵金属铂催化剂，严重制约了燃料电池
的商业化［2］。
降低贵金属铂使用量的常用方法有开发非贵
金属催化剂、制备铂与过渡金属合金或核壳结构
材料，以及采用新型载体等［3-6］。然而，非贵金属
催化剂在酸性条件下催化活性差，铂基合金、核壳
结构中非贵金属的溶解会污染质子交换膜［7］。本
文以 ZIF-8 为前驱体制备了新型载体，并以铜为自
牺牲模板，制备氮掺杂多孔碳 (NPC)负载的开放
型铂基金属纳米颗粒体系，测试其氧还原催化活
性和稳定性。
1 实验部分
1． 1 试剂与仪器
六水合硝酸锌、2-甲基咪唑、甲醇、六水合氯铂
酸、三水合硝酸铜、正己烷、硼氢化钠、高氯酸均为分
析纯。
JK-SX2-4-13N型马弗炉;SU 70 型扫描电子显
微镜;JEM 2100 型透射电子显微镜;UltimaIV 型 X
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射线衍射仪;Agilent 4500 型电感耦合等离子原子发
射光谱仪;CHI 760e 型电化学工作站;Pine 旋转圆
盘设备。
1． 2 催化剂的制备
分别取 0． 743 g (2． 5 mmol)六水合硝酸锌，
0． 821 g(10 mmol)2-甲基咪唑于两个 100 mL 烧杯
中，待完全溶解后，将 2-甲基咪唑溶液倾入硝酸锌
溶液中，搅拌均匀后，静置生长 24 h。离心，获得白
色固体粉末，即 ZIF-8 固体粉末，于鼓风干燥箱中
65 ℃过夜干燥［8］。样品转入氧化铝坩埚中，置于管
式炉中，通入 30 min氮气，除去空气后，继续通入氮
气，以 5 ℃ /min 升温至 900 ℃，煅烧 6 h 后，获得
NPC。研磨后，称取 50 mg于反应瓶中，用正己烷分
散，滴加不同量的铂铜前驱体，干燥后用硼氢化钠还
原，获得 NPC 负载的铂铜双金属纳米颗粒催化体
系［9］，命名为 PtXCu@ NPC，其中 X 代表理论设计铂
铜质量比。采用高氯酸对样品做酸化处理，去掉表
面的金属铜，相应催化剂命名为 PtX-HCu@ NPC。
1． 3 催化剂的氧还原性能评价
采用电化学工作站做循环伏安、线性扫描伏安
和电流-时间测试，以表征催化剂的氧还原催化活性
及稳定性。
1． 3． 1 工作电极的制备［10］ 称取一定量的催化剂
粉末于 2 mL 样品瓶中，依次加入 475 μL 纯水，
475 μL 乙醇，50 μL质量分数 5%的 Nafion 溶液，超
声 30 min，获得均匀分散的催化剂 ink。取 10 μL催
化剂 ink，分两次滴在旋转原盘电极上 (电极已使用
0． 3 μm的 Al2O3 抛光打磨，并清洗晾干) ，自然
晾干。
1． 3． 2 电化学测试 将旋转圆盘电极、参比电极
(汞-硫酸亚汞)、对电极 (石墨电极)等接在电化学
工作站相应导线上，将旋转圆盘电极置于电解池中
电解液液面下，向电解质溶液中通入氧气至饱和，即
可进行电化学测试。
2 结果与讨论
2． 1 SEM分析
在合金化催化剂中，金属铜的引入量对于 d 带
中心的调节非常重要［11］，因此，分别制备了 Pt1Cu@
NPC、Pt2Cu@ NPC和 Pt4Cu@ NPC，其 SEM见图 1。
由图 1 可知，尽管铜的引入量有所不同，但铂铜
双金属纳米颗粒都能够以比较均一的粒度均匀的分
散在载体表面。酸处理后，金属纳米颗粒因奥斯特
瓦尔德熟化效应发生团聚，铜的量越多，金属纳米颗
粒团聚越明显。而金属纳米颗粒团聚，会降低其作
为氧还原催化剂的质量活性［12］。
图 1 Pt1Cu@ NPC(a) ，Pt2Cu@ NPC(b) ，Pt4Cu@ NPC(c) ，
Pt1-HCu@ NPC(d) ，Pt2-HCu@ NPC(e) ，
和 Pt4-HCu@ NPC(f)的 SEM图
Fig． 1 SEM image of Pt1Cu@ NPC(a) ，Pt2Cu@ NPC(b) ，
Pt4Cu@ NPC(c) ，Pt1-HCu@ NPC(d) ，Pt2-HCu@ NPC(e) ，
and Pt4-HCu@ NPC(f)
2． 2 EDS分析
由图 2 可知，金属铂均匀的分散在碳载体表
面，尽管对样品做了酸处理，但依然有少量的铜存
在。此外，样品中还均匀的分布着氮元素，碳材料
中的氮掺杂位点，不仅自身可以作为氧还原活性
位点，还可以作为金属纳米颗粒的锚定位点，促进
金属纳米颗粒的成核，该因素与氮掺杂碳材料中
所含的羰基官能团与金属铂之间的强化学作用力
均有利于提高催化剂的稳定性［13-15］。与此同时，
氮掺杂位点的引入，会改变碳材料中大 π 键的局
部电子云密度，而锚定在氮掺杂位处的金属铂的
电子云密度也随之改变，有利于其氧还原催化活
性的提升［6］。
图 2 Pt2-HCu@ NPC的面扫描分布图
Fig． 2 EDS mapping image of Pt2-HCu@ NPC
2． 3 XＲD分析
XＲD见图 3。
图 3 PtXCu@ NPC与 Pt@ NPC的 XＲD衍射图谱
Fig． 3 XＲD patterns of PtXCu@ NPC and Pt@ NPC
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由图 3 可知，25°和 40°衍射峰分别对应碳材料
的(002)面和合金的(111)面。显然，相对于金属铂
(111)面，合金的 (111)面衍射峰的 2θ 的值略大，
根据布拉格方程 2dsinθ = nλ可知，θ值增大，晶面间
距 d会减小。根据 d 带中心理论分析，晶格压缩会
使 d带中心上移，导致吸附质与催化剂表面的作用
力增强，而相邻铂原子距离因铜的引入而改变，有利
于氧气分子的吸附解离，进而能够提高其氧还原催
化活性［16］。
2． 4 TEM分析
Pt2-HCu@ NPC的透射电镜表征见图 4。
图 4 Pt2-HCu@ NPC 的 TEM图
Fig． 4 TEM image of Pt2-HCu@ NPC
由图 4 可知，样品的 (111)面的晶面间距为
0． 224 nm，小于纯铂的 0． 226 nm，与 XＲD 测试结果
一致，即铜的引入使铂的晶面间距减小。同时，粒径
均一的开放型金属纳米颗粒均匀的分散 NPC表面。
2． 5 氧还原反应催化活性
电化学测试结果见图 5。
图 5 在氧气饱和的 0． 1 mol /L HClO4 溶液中测得等
质量不同样品的(a)CV和 (b)LSV曲线，等铂载量
Pt2-HCu@ NPC和商业 Pt /C的(c)CV和(d)LSV曲线
Fig． 5 In O2-saturated HClO4(0． 1 mol /L)solution CV(a) ，
LSV curves (b)of equal amount of samples and CV(c) ，
LSV curves (d)of equal amount Pt loading of Pt2-H
Cu@ NPC and the commercial Pt /C
其中电压均为相对于可逆氢电极电压
由图 5(a)和 5(b)可知，随着制备时合金样品
中铜引入量的增加，CV 曲线中氧还原峰位负移，而
LSV曲线中，3 种样品的半波电位几乎一致，考虑到
样品中铂载量的差异以及 SEM 图中铜引入量最大
时，酸处理造成比较严重的金属纳米颗粒脱落及团
聚现象，认为铂铜比例 2∶ 1时酸处理得到的样品为
本实验制备的最佳结果。
ICP-AES测试表明，Pt2-H Cu@ NPC 中铂载量为
11． 3%，根据此结果制备 ink，进行与商业铂碳(铂
载量为 20%)相同载量铂的电化学测试，结果见图 5
(c)和 5(d)。
由图 5(c)和 5(d)可知，循环伏安测试曲线峰
电位以及线性扫描伏安曲线的半波电位均正于商业
铂碳，表明自制催化剂的活性优于商业铂碳的催化
活性。
2． 6 氧还原反应催化稳定性
Pt2-HCu@ NPC的稳定性通过电流-时间法测定，
结果见图 6。
由图 6 可知，经过 40 000 s的稳定性测试，Pt2-H
Cu@ NPC电流衰减至 71%，而商业铂碳的电流衰减
至 52%，表明合金纳米颗粒酸化而来的开放型纳米
颗粒同样具有卓越的稳定性。
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图 6 氧气饱和的 0． 1 mol /L HClO4中商业铂碳和
Pt2-HCu@ NPC的 i-t测试曲线
Fig． 6 In O2-saturated HClO4(0． 1 mol /L)solution i-t curves
of the commercial Pt /C and Pt2-HCu@ NPC
工作电极转速 400 r /min，电位设置 0． 5 V
3 结论
以 ZIF-8 为前驱体制备了氮掺杂多孔碳材料，
通过引入铂铜前躯体，制备了铂铜质量比例不同的
氮掺杂多孔碳负载的铂铜双金属纳米颗粒，进一步
酸化并进行催化活性测试，Pt /Cu 比 2∶ 1时，催化活
性最好，并具有卓越的氧化还原反应催化稳定性，经
40 000 s测试，其电流衰减至 71%，商业 Pt /C(JM)
的电流衰减至 52%。
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